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Poiyotefins (FR6081)* 

Titel: Polyethylen Formmasse zum Herstellen von Behaltern 
durch Blasformen und damit hergestellte 
5 Grofihohlkorper 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Polyethylen Formmasse 
mit multimodaler Molmassenverteilung, die sich besonders 
eignet zum Blasformen von Grolihohlkorpern mit einem 
10 Fassungsvermogen im Bereich von 20 bis 150 1, und ein 

Verfahren zum Herstellen dieser Formmasse in Gegenwart eines 

• katalytischen Systems aus Ziegler Katalysator und 
Cokatalysator uber eine mehrstufige, aus auf einanderf olgenden 
Flussigphasenpolymerisationen bestehenden Reaktionsabf olge . 

15 Die Erfindung betrifft ferner aus der Formmasse -durch— 

Blasformen hergestellte Grofihohlkorper . 



Polyethylen wird in grofiem Umfang zur Herstellung von Formtei- 
len aller Art verwendet, zu denen ein Werkstoff mit besonders 
h 20 hoher mechanischer • Festigkeit , hoher Korrosionsbestandigkeit 

und absolut zuverlassiger Langzeitbestandigkeit benotigt wird. 
Polyethylen hat zudem den besonderen Vorteil, dass es daneben 

•auch eine gute chemische Bestandigkeit aufweist und ein 
geringes Eigengewicht besitzt. 

Die EP-A-603, 935 beschreibt bereits eine Formmasse auf Basis 
von Polyethylen, die eine bimodale Molmassenverteilung besitzt 
und die sich zur Herstellung von Formteilen mit guten 
mechanischen Eigenschaf ten eignet. 

30 

Ein Werkstoff mit einer noch weiter verbreiterten Molmassen- 
verteilung ist in der US-PS 5,338,58 9 beschrieben und wird mit 
einem hochaktiven Katalysator hergestellt, der aus der WO 
91/18 934 bekannt ist und bei dem das Magnesiumalkoholat als 
35 gelformige Suspension eingesetzt wird. -Uberrasehend -wurde . 




gefunden, dass der Einsatz dieses Werkstoffes in Formteilen, 
insbesondere in Rohren, eine gleichzeitige Verbesserung der in 
teilkristallinen Thermoplasten ublicherweise gegenlauf igen 
Eigenschaften Steifigkeit und Kriechneigung einerseits und 
5 Spannungsrissbestandigkeit und Zahigkeit andererseits ermog- 
licht. 

Die bekannten bimodalen Produkte zeichnen sich aber insbe- 
sondere durch eine relativ geringe Schmelzef estigkeit bei der 
10 Verarbeitung aus. Dabei kommt es immer wieder zum Aufreilien 

der Formteile im Schmelzezustand wahrend der Verfestigung und 
|damit zu unannehmbaren Instabilitaten im Extrusionsprozess . 
Ferner wird, insbesondere bei der Herstellung dickwandiger 
Behalter, eine .Ungleichmafiigkeit der Wanddicke beobachtet, 
15 deren Ursache ein Abfliefien der Schmelze vom oberen in 
raumlich tiefer gelegene untere Bereiche ist. 

. Aufgabe der vorliegenden Erfindung war somit die Entwicklung 
einer Polyethylen Formmasse, mit der sich gegeniiber alien 
20 bekannten Werkstoffen eine noch bessere Verarbeitung zu 

GroJihohlkorpern nach dem Blasf ormverf ahren ermoglichen lasst. 
Insbesondere soli die Formmasse durch ihre besonders hohe 

f Schmelzef estigkeit einen stabilen Extrusionsprozess uber eine 
lange Zeitdauer ermoglichen und durch ihre gezielt 
eingestellte Schwellrate eine optimale Wanddickensteuerung 
zulassen. 



Gelost wird diese Aufgabe durch eine Formmasse der eingangs 
genannten Gattung, deren Kennzeichenmerkmale darin zu sehen 

30 sind, dass sie 35 bis 40 Gew.-% eines niedermolekularen Ethy- 
lenhomopolymers A, 30 bis 40 Gew.-% eines hochmolekularen Co- 
polymers B aus Ethylen und einem anderen Olefin mit 4 bis 8 C- 
Atomen und 2 6 bis 30 Gew.-% eines ultrahochmolekularen Ethy- 
len-copolymers C enthalt, wobei alle Prozentangaben bezogen 

35 sind auf das Gesamtgewicht der Formmasse. 




3 



Die Erfindung betrifft ferner auch ein Verfahren zum Herstel- 
len dieser Formmasse in kaskadierter Suspensionspolymerisation 
und Grofihohlkorper mit einem Fassungsvermogen im Bereich von 
5 20 bis 150 1 aus dieser Formmasse mit ganz hervorragenden 
mechanischen Festigkeitseigenschaf ten . 

Die erf indungsgemafie Polyethylen Formmasse besitzt eine Dichte 
bei einer Temperatur von 23 °C im Bereich von 0,951 bis 0,955 
10 g/cm 3 und eine breite trimodale Molmassenverteilung . Das 

• hochmolekulare Copolymer B enthalt nur geringe Anteile an 
weiteren Olef inmonomereinheiten mit 4 bis 8 C-Atomen, namlich 
von 0,1 bis 0,2 Gew.-%. Beispiele fur solche Comonomere sind 
1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1 Octen oder 4-Methylpenten-l . Das 
15 ultrahochmolekulare Ethylenhomo- oder -copolymer C enthalt 
ebenfalls eines oder mehrere der vorstehend genannten 
Comonomeren in einer Menge im Bereich von 0,6 bis 1 Gew.-%. 

Die erfindungsgemafie Formmasse besitzt ferner einen Schmelz- 
20 flussindex gemafi ISO 1133, ausgedruckt als MFIi 90 /5, im Bereich ; 
von 0,25 bis 0,4 dg/min, ausgedruckt als MFIi 90 /2i,6, im Bereich 
von4 bis 6 dg/min und eine Viskositatszahl VZ geS / gemessen nach 

•ISO/R 1191 in Dekalin bei einer Temperatur von 135 °C, im Be- 
reich von 460 bis 500 cm 3 /g, insbesondere von 480 bis 500 
25 cm 3 /g. 

Die Trimodalitat kann als Mali fur die Lage der Schwerpunkte 
der drei Einzelmolmassenverteilungen mit Hilfe der Viskosi- 
tatszahlen VZ nach ISO/R 1191 der in den auf einanderf olgenden 
30 Polymerisationsstufen gebildeten Polymeren beschrieben werden. 
Hierbei sind folgende Bandbreiten der in den einzelnen 
Reaktionsstuf en gebildeten Polymeren zu berucksichtigen: 

Die an dem Polymer nach der ersten Polymerisationsstuf e 



gemessene Viskositatszahl VZi ist identisch mit der 
Viskositatszahl VZ A des niedermolekularen Polyethylens A und 
liegt erfindungsgemafi im Bereich von 150 bis 170 cm 3 /g. 

Die an dem Polymer nach der zweiten Polymerisationsstuf e 
gemessene Viskositatszahl VZ 2 entspricht nicht VZ B des in der 
zweiten Polymerisationsstuf e gebildeten hohermolekularen 
Polyethylens B, die sich nur rechnerisch bestimmen lasst, 
sondern sie stellt die Viskositatszahl des Gemisches aus 
Polymer A plus Polymer B dar. VZ 2 liegt erfindungsgemafi im 
Bereich von 190 bis 220 cm 3 /g. 

Die an dem Polymer nach der dritten Polymerisationsstuf e 
.gemessene Viskositatszahl VZ 3 entspricht nicht VZ C fur das in... 
der dritten Polymerisationsstuf e gebildete ultrahochmolekulare 
Copolymer C, die sich ebenfalls nur rechnereisch ermitteln 
lasst, sondern sie stellt die Viskositatszahl des Gemisches 
aus Polymer A, Polymer B plus Polymer C dar. VZ 3 liegt 
erfindungsgemafi im. Bereich von 460 bis 500 cm 3 /g, insbesondere 
von 480 bis 500 cm 3 /g. 

Das Polyethylen wird durch Polymerisation der Monomeren in 
Suspension bei Temperaturen im Bereich von 60 bis 90 °C, einem 
Druck im Bereich von 2 bis 10 bar und in Gegenwart eines 
hochaktiven Ziegler-Katalysators erhalten, der aus einer 
Obergangsmetallverbindung und einer aluminiumorganischen 
Verbindung zusammengeset zt ist. Die Polymerisation wird 
dreistufig, d.h. in drei hintereinander geschalteten Stufen 
gefiihrt, wobei die Molmasse jeweils mit Hilfe von zudosiertem 
Wasserstoff geregelt wird. 



Die erfindungsgemafie Polyethylen Formmasse kann neben dem 
Polyethylen noch weitere Zusatzstoffe enthalten. Solche 
Zusatzstof f e sind beispielsweise Warmestabilisatoren, Anti- 
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oxidantien, UV-Absorber, Lichtschutzmittel, Metalldesakti- 
vatoren, peroxidzerstorende Verbindungen, basische Costabili- • - 
satoren in Mengen von 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 5 
Gew.-%, aber auch Fullstoffe, Verstarkungsmittel, Weichmacher, 
Gleitmittel, Emulgatoren, Pigmente, optische Aufheller, 
Flammschutzmittel, Antistatika, Treibmittel oder Kombinationen 
von diesen in Gesamtmengen von 0 bis 50 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Mischung. 

Die erf indungsgemafie Formmasse eignet sich besonders gut zur 
Herstellung von Grofihohlkorpern nach dem Blasf ormverf ahren, 
indem die Polyethylen Formmasse zunachst in einem Extruder bei 
Temperaturen im Bereich von 200 bis 250 °C plastif iziert und 
dann durch eine Duse in eine Blasform ausgepresst und dort 
abgekuhlt wird. 

Die erf indungsgemaBe Formmasse lasst sich besonders gut nach 
dem Blasf ormverfahren zu GroBhohlkorpern verarbeiten, weil sie 
eine Schwellrate im Bereich von 175 bis 195 % besitzt, und die 
damit hergestellten Grofthohlkorper weisen besonders hohe 
mechanische Festigkeit auf, weil die erf indungsgemaBe Form- 
masse eine Kerbschlagzahigkeit (ISO) im Bereich von 45 bis 60 
kJ/m 2 und eine Spannungsrissf estigkeit (FNCT) im Bereich von 
50 bis 70 h besitzt. 

Die Kerbschlagzahigkeitiso wird nach der ISO 179~l/leA / DIN 
53453 bei -30 °C gemessen. Die Dimension der Probe betragt 
10 x 4 x 80 mm, wobei eine V-Kerbe mit einem Winkel von 45 °, 
einer Tiefe von 2 mm und einem Kerbgrundradius von 0,25 mm 
eingenutet wird. 

Die Spannungsrissfestigkeit der erf indungsgemaflen Formmasse 
wird nach einer internen Messmethode ermittelt und in h 
angegeben. Diese Labormethode ist von M. FleiBner in 
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Kunststoffe 77 (1987), S. 45 ff, beschrieben und entspricht 
der inzwischen geltenden ISO/CD 16770. Die Publikation zeigt, 
dass zwischen der Bestimmung des langsamen Risswachs turns im 
Zeitstandversuch an rundum gekerbten Probestaben und dem 
sproden Ast der Zeitstandsinnendruckprtif ung nach ISO 1167 ein 
Zusammenhang besteht. Eine Verkiirzung der Zeit bis zum 
Versagen wird durch die Verkiirzung der Rissinitiierungszeit 
durch die Kerbe (1,6 mm/Rasierklinge) in Ethylenglykol als 
spannungsrissforderndem Medium bei einer Temperatur von 80 °C 
und einer Zugspannung von 3,5 MPa erreicht. Die Probenherstel- 
lung erfolgt, indem drei Probekorper mit den .Abmessungen 10 x 
10 x 90 mm aus einer 10 mm dicken Pressplatte herausgesagt 
werden. Die Probekorper werden rundum mit einer Rasierklinge 
in einer eigens dafiir angef ertigten Kerbvorrichtung (siehe .•• 
Abbildung 5 in der Publikation) in der Mitte gekerbt. Die ' : 
Kerbtiefe betragt 1,6 mm. 

Beispiel 1 

Die Polymerisation von Ethylen wurde in einem kontinuierlichen 
Verfahren in drei hintereinander in Serie geschalteten 
Reaktoren betrieben. In den ersten Reaktor wurde ein Ziegler 
Katalysator, der nach der Vorschrift der WO 91/18934, Beispiel 
2, hergestellt wurde und in der WO die Operations-Nummer 2.2 
hat, in einer Menge von 0,08 mmol/h eingespeist, zusatzlich 
ausreichend Suspensionsmittel (Hexan) , Ethylen und Wasser- 
stoff. Die Menge an Ethylen (= 49,4 kg/h) und die Menge an 
Wasserstoff (= 36 g/h) wurden so eingestellt, dass im Gasraum 
des ersten Reaktors ein prozentualer Anteil von 37 Vol.-% 
Ethylen und ein prozentualer Anteil von 57 Vol.-% Wasserstoff 
gemessen wurden, der Rest war ein Gemisch aus Stickstoff und 
verdampftem Suspensionsmittel. 



Die Polymerisation in dem ersten Reaktor wurde bei einer 
Temperatur von 65 °C durchgef tthrt . 

Die Suspension aus dem ersten Reaktor wurde danach in einen 
zweiten Reaktor uberfuhrt in dem der prozentuale Anteil an 
Wasserstoff im Gasraum auf 30 Vol.-% reduziert war und in den 
neben einer Menge von 44,2 kg/h an Ethylen zusatzlich eine 
Menge von 60 g/h an 1-Buten zugegeben wurden. Die Reduzierung 
der Menge an Wasserstoff erfolgte uber eine H 2 -Zwischenentspan- 
nung. Im Gasraum des zweiten Reaktors wurden 56 Vol . -% 
Ethylen, 30 Vol.-% Wasserstoff und 0,3 Vol.-% 1-Buten 
gemessen, der Rest war ein Gemisch aus Stickstoff und 
verdampftem Suspensionsmittel . 

Die Polymerisation in dem zweiten Reaktor wurde bei einer 
Temperatur von 84 °C durchgef iihrt . 

Die Suspension aus dem zweiten Reaktor wurde iiber eine weitere 
H 2 -Zwischenentspannung, mit der die Menge an Wasserstoff in dem 
Gasraum im dritten Reaktor auf 0,0 Vol.-% eingestellt wurde, 
in den dritten Reaktor uberfuhrt. 

In den dritten Reaktor wurde neben einer Menge von 36,4 kg/h 
an Ethylen zusatzlich eine Menge von 300 g/h 1-Buten 
eingegeben. Im Gasraum des dritten Reaktors wurde ein 
prozentualer Anteil an Ethylen von 82 Vol.-%, ein prozentualer 
Anteil von Wasserstoff von 0,0 Vol.-% und ein prozentualer 
Anteil von 1-Buten von 0,62 Vol.-% gemessen, der Rest war ein 
Gemisch aus Stickstoff und verdampftem Suspensionsmittel. 

Die Polymerisation in dem dritten Reaktor wurde bei einer 
Temperatur von 70 °C durchgef iihrt . 



Die f . iir ... <3 . ie vorstehend beschriebene, kaskadierte Fahrweise 
erforderliche Langzeitaktivitat des Polymerisationskata- 
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lysators wurde durch einen speziell entwickelten Ziegler 
Katalysator mit der in der eingangs genannten WO angegebenen 
Zusammensetzung gewahrleistet . Ein Mali fur die Tauglichkeit 
dieses Katalysators ist seine extrem hohe Wasserstof f ansprech- 
barkeit und seine iiber eine lange Zeitdauer von 1 bis 8 h 
gleichbleibend hohe Aktivitat. 

Die den dritten Reaktor verlassende Polymersuspension wird 
nach Abtrennen des Suspensionsmittels und Trocknen des Pulvers 
der Granulierung zugefuhrt. 

Die fur die nach Beispiel 1 hergestellte Polyethlen Formmasse 
geltenden Viskositatszahlen und Mengenanteile w A , w B und w c an 
Polymer A, B und C sind in der nachfolgend aufgefuhrten 
Tabelle 1 angegeben. 



Tabelle 1 



Beispiel 


(i) 


W A [Gew.-%] 


38 


W B [Gew.-%] 


34 


W c [Gew.-%] 


28 


VZi [cm 3 /g] 


165 


VZ 2 [cm 3 /g] 


201 


vz ges 

[cm 3 /g] 


490 


SR 


185 % 


FNCT 


60 h 


KSZiso 


54 kJ/m 2 




9 



Die Abkurzungen der physikalischen Eigenschaf ten in der 
Tabelle 2 haben die folgende Bedeutung: 

SR (= Schwellrate) in [%] gemessen in einem Hochdruck- 
kapillarrheometer bei einer Scherrate von 1440 1/s in 
einer 2/2 Rundlochduse mit einem konischen Einlauf 
(Winkel = 15 °) bei einer Temperatur von 190 °C. 

FNCT = Spannungsrisbestandigkeit (Full Notch Creep Test) 
gemessen nach der internen Messmethode nach M. Fleiilner 
in [h], 

KSZ ISO = Kerbschlagzahigkeit, gemessen nach ISO 179-1/leA 
• / DIN 53453 in [kJ/m 2 ] bei -30 °C, 



* * * * * 



• # 
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Patentanspruche 

1. Polyethylen Formmasse mit multimodaler Molmassenvertei- 
lung, die eine Dichte bei einer Temperatur von 23 °C im 
Bereich von 0,951 bis 0,955 g/cm 3 besitzt und einen 
MFI 190 / 5 im Bereich von 0,25 bis 0,4 dg/min und die 35 bis 
40 Gew.-% eines niedermolekularen Ethylenhomopolymers A, 
30 bis 40 Gew.-% eines hochmolekularen Copolymers B aus 
Ethylen und einem anderen Olefin mit 4 bis 8 C-Atomen und 
2 6 bis 30 Gew.-% eines ultrahochmolekularen Ethylen- 
copolymers C enthalt, wobei alle Prozentangaben bezogen 
sind auf das Gesamtgewicht der Formmasse. 

2. Polyethylen Formmasse nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das hochmolekulare Copolymer B geringe ••' 
Anteile an Comonomer mit 4 bis 8 C-Atomen von 0,1 bis 0,2 
Gew.-% enthalt, bezogen auf das Gewicht an Copolymer B,' 
und dass das ultrahochmolekulare Ethylencopolymer C 
Comonomere in einer Menge im Bereich von 0,6 bis 1 Gew'.-% 
enthalt, bezogen auf das Gewicht von Copolymer C. 

5. Polyethylen Formmasse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie als Comonomer 1-Buten, 1-Penten, 
1-Hexen, 1 Octen, 4-Methylpenten-l oder Mischungen von 
diesen enthalt. 

Polyethylen Formmasse nach einem oder nach mehreren der 
Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine 
Viskositatszahl VZ ges , gemessen nach ISO/R 1191 in Dekalin 
bei einer Temperatur von 135 °C, im Bereich von 4 60 bis 
500 cm 3 /g besitzt, vorzugsweise von 480 bis 500 cm 3 /g. 



Polyethylen Fonrunasse nach einem oder nach mehreren der 
Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , dass sie eine 
Schwellrate im Bereich von 175 bis 195 % besitzt, dass s: 
eine Kerbschlagzahigkeit (ISO) im Bereich von 45 bis 60 
kJ/m 2 besitzt und dass sie eine Spannungsrissf estigkeit 
(FNCT) im Bereich von 50 bis 70 h besitzt. 

Verfahren zum Herstellen einer Polyethylen Formmasse nach 
einem oder nach mehreren der Anspriiche 1 bis 5, bei dem 
die Polymerisation der Monomeren in Suspension bei 
Temperaturen im Bereich von 60 bis 90 °C, einem Druck im 
Bereich von 2 bis 10 bar und in Gegenwart eines 
hochaktiven Ziegler-Katalysators durchgefuhrt wird, der 
aus einer Ubergangsmetallverbindung und einer 
aluminiumorganischen Verbindung zusammengesetzt" _ ist7 
dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerisation dreistufig 
gefuhrt wird, wobei die Molmasse des in jeder Stufe 
hergestellten Polyethylens jeweils mit Hilfe von 
Wasserstoff geregelt wird. 

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
in der ersten Polymerisationsstuf e die Wasserstoff konzen- 
tration so eingestellt wird, dass die Viskositatszahl VZ X 
des niedermolekularen Polyethylens A im Bereich von 150 
bis 170 cm 3 /g liegt . 

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass in der zweiten Polymerisationsstuf e die Wasserstoff- 
konzentration so eingestellt wird, dass die Viskositats- 
zahl VZ 2 des Gemisches aus Polymer A plus Polymer B im 
Bereich von 190 bis 220 cm 3 /g liegt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass in der dritten Polymerisationsstuf e 
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die Wasserstoffkonzentration so eingestellt wird, dass die 
Viskositatszahl VZ 3 des Gemisches aus Polymer A, Polymer B 
plus Polymer C im Bereich von 460 bis 500 cm 3 /g liegt, 
insbesondere von 480 bis 500 cm 3 /g. 

10. Verwendung einer Polyethylen Formmasse nach einem oder 
nach mehreren der Anspruche 1 bis 5 zur Herstellung von 
Groi3hohlk6rpern mit einem Inhalt im Bereich von 20 bis 
150 1, wobei die Polyethylen Formmasse zunachst in einem 
Extruder bei Temperaturen im Bereich von 200 bis 250 °C 
plastifiziert und dann durch eine Dtise in eine Blasform 
geprefit und dort abgekuhlt wird. 



* * * * * 
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Zusammenfassung 

Titel: Polyethylen Formmasse zum Herstellen von Behaltern 
durch Blasformen und damit hergestellte 
GroJihohlkorper 



Die Erfindung betrifft eine Polyethylen Formmasse mit 
multimodaler Molmassenverteilung, die sich besonders eignet 
zum Blasformen von GroJ5hohlk6rpern mit einem Fassungsvermogen 
im Bereich von 20 bis 150 1. Die Formmasse besitzt eine Dichte 
bei einer Temperatur von 23 °C im Bereich von 0,951 bis 0,955 
g/cm 3 und einen MFIi 90 / 5 im Bereich von 0,25 bis 0,4 dg/min. Sie 
enthalt 35 bis 4 0 Gew.-% eines niedermolekularen Ethylen- 
homopolymers A, 30 bis 40 Gew.-% eines hochmolekularen Co— 
polymers B aus Ethylen und einem anderen Olefin "mit 4~bis 8~"c~ 
Atomen und 26 bis 30 Gew.-% eines ultrahochmolekularen Ethy- 
len-copolymers C. 



* * * * 
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